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<§) Pulverformige an der Oberflache vernetzte Polymerisate 

® Die vorliegende Erfindung betrifft ein pulverformiges, 
an der Oberflache nachvernet2tes r Wasser oder waRrige 
Flussigkeiten absorbierendes Polymerisat r aufgebaut aus 
polymerisierten gegebenenfalls vorvernetzten, teilneutra- 
lisierten Carboxylgruppen enthaltenden Monomeren. Die 
vorliegende Erftndung betrifft auBerdem ein Verfahren 
zur Nachbehandlung der o. g. Polymerisate und die Ver- 
wendung einer Losung von wenigstens einem Salz eines 
mindestens dreiwertigen Kations zur Wiederherstellung 
der Gelpermeabilitat der o. g. Polymerisate, die durch me- 
chanische Einwirkung geschadigt worden sind. 
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Bcschrcibung 

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein pulverformiges, an der Oberflache nachvemeiztes, Wasser oder waBrige 
Flussigkeilen absorbierendes Polymerisal, aufgebaul aus polynierisierten gegebenenfalls vorvernelzten, teilneutralisier- 
5 ten Carboxylgruppen enthaltenden Monomeren. Die vorliegende Krfindung betrifft auBerdem ein Verfahren zur Nachbe- 
handlung der o. g. Polymerisate und die Verwendung einer Losung von mindestens einem dreiwertigen Kation zur Wie- 
derherstellung der Gelpermeabilitat der o. g. Polymerisate, die durch mechanische Einwirkung geschadigt worden sind. 
[0002] Wassrige Flussigkeilen absorbierende Polymerisate, sogenannie Superabsorber sind durch zahlreiche Verof- 
fenllichungen bekannt. Es kommen modifizierte naturliche Polymere und teilweise oder vollstandig synihetische Poly- 

10 mere zum Einsatz. Die vollsynthetischen Polymeren werden in der Regel durch radikalische Polymerisation verschiede- 
ner hydrophiler Monomere in wassriger Losung nach unterschiedlichen Methoden hergeslellt. Im allgemeinen werden 
dabei Vcmclzer einpolymcrisicrt, wodurch das crhallcne Polymerisal nicht mchr wasserloslich, sondcrn nur noch was- 
serquellbar ist. Als Superabsorber konnen z. B. Polymerisate auf Basis von (Meth-)Acrylsaure verwendet werden, die in 
teilweise neutralisierter Form als Alkalisalz vorliegen. 

15 [0003] Das Superabsorberpolymer wird in der Regel nach der Polymerisation mechanisch zerkleinert, getrocknel und 
gemahlen. Dabei fallt das pulverrormige wasserquellbare Polymer je nach Herstellungsverfahren in einem mehr oder 
weniger breiten Komspektrum an, das typischerweise in einem Bereich von 10 bis 1000 um liegt, wovon ublicherweise 
die Komfraklion 150 bis 850 um fur praktische Zwecke als Absorptionsmaterial vor allem irn Hygieneseklor eingesetzl 
wird. Fcinanlcilc < 150 pm sind aufgrund ihres Slaubverhaltcns und ihrer inhalalionstoxischen Eigcnschaftcn uner- 

20 wiinscht. 

[0004] Die Entwicklung neuerer Windelkonstruktionen ist von dem Trend gepragt, immer groBere Anteile des volumi- 
nosen Cellulosefluffs durch Superabsorber zu ersetzen. Dies geschiehl aus Griinden der Volumenreduzierung und vor al- 
lcm aus Griinden cincs verbesscrten Eigenschaftsprofils. Durch die crhohte Konzcntration an Superabsorbern kommt cs 
nach erfolgter Flussigkeitsaufnahme zu verstarktem Kontakt der gequollenen Absorberteilchen untereinander. Durch die 
25 im Stand der Technik beschriebenen Methoden der Oberflachennachvernetzung kann das sogenannte Gelblocking unter- 
druckl werden, bei dem nur die Oberflachen der Absorberteilchen anquellcn und die Fliissigkeit nicht in die inneren Bc- 
rcichc vordringt und mitcinandcr vcrklcbtc, angequollenc Absorberteilchen eine Sperrschicht fur nachfolgcndc Flussig- 
keit aufbauen. 

[0005] Die Superabsorber werden deshalb nach dem Zerkleinern, TYocknen, Mahlen und Klassieren an der Oberflache 
30 nachvernctzt. 

[0006] Derartige Verfahren der Oberflachennachvernetzung sind beispielsweise in den Paten Lschrif ten 
DE 40 20 780 CI und US 4,043,952 beschrieben. In der DE 40 20 780 CI werden die Polymere an der Teilchenoberfla- 
che durch niedermolekulare organische Verbindungen vernetzt. Damit wird nicht nur die Absorption sfahigkeit unter 
Druck erhoht, sondern auch das als Gelblocking bekannte Verhalten der Absorber unterdruckt. Der US 4,043,952 ist. eine 

35 Behandlung der Oberflache der Absorber par tike I mit mindestens zweiwertigen Metallionen (Sp. 8, Zeile 51) in organi- 
schen Losemitteln zur Verbesserung der Dispergierbarkeit in wassrigem Medium und zur schnelleren Aufnahrne der 
Fliissigkeit zu entnehmen. Aus der EP 233 067 Bl bzw. der US 4,558,091 ist die Oberflachennachvernetzung von Super- 
absorbern auf Basis von Polyacrylsaure bzw. hydrolysiertem Starke/Acrylnitril-Pfropfpolymer mit Aluminiumverbin- 
dungen in Kombination mit Polyhydroxyalkholen zur Verbesserung der Absorptionseigenschaften bekannt. 

40 [0007] Wahrend und nach der Oberflachennachvernetzung werden die Polymerpulver durch Misch- und Transport vor- 
gange in ihrcm Komspektrum durch Bildung von feinteiligem Abrieb verandert, so dass eine erneuie Absiebung der 
Feinanteile vonnoten ist, um den vorherigen Zustand wieder herzustellen. Dadurch entstehen zusatzliche Produktionsko- 
sten und Materialverluste, da die Feinanteile nur noch begrenzt oder gar nicht mehr einsetzbar sind. Zusatzlich zur Bil- 
dung des Abriebs erfolgt aber auch eine Verse h lech terung der Absorptionseigenschaften, die zuvor durch die Oberfla- 

45 chcnnachvcrnctzung verbessert wurden, d. h. insbesondcrc auch die Fahigkeit des gequollenen Absorbcrgcls wcitcrc 
Flussigkeit zu transportieren (Gelpermeabilitat) wird verschlechtert. Dieses Problem stellt sich nicht nur bei der Herstel- 
lung der Superabsorberpulver, sondern letztlich auch bei deren Weiterverarbeitung in der Produktion zur Ilerstellung von 
Hygicncprodukten. Dort ist cs haufig zu beobachten, dass die Absorptionseigenschaften der Superabsorber wahrend der 
Fordcrung durch Abrieb verschlechtert werden und uncrwiinschtcs Stauben auftritt. 

50 [0008] Im Stand der Technik EP 691 995 Al werden beispielsweise MaBnahmen zur Reduzierung des Staubanteiles 
durch Zusatz von Polyglykolen beschrieben, die allerdings nur das Stauben verhindern aber nicht die Probleme der ver- 
schlcchtertcn Absorptionseigenschaften ausraumcn. In der US 5,002,986 wird ein Verfahren zur Verbesserung der Ab- 
sorptionsgeschwindigkeit von Superabsorbern, die nur aus Feinanteilen hestehen, beschrieben, die in Intensivmischem 
in Anwesenheit von ionischen Vernetzern zu groBeren Teilchen agglomeriert werden. In der DE 196 46 484 Al werden 

55 Superabsorber aus einer Kombination von speziellen Vernetzern und Monomeren beschrieben, die unter mechanischer 
Bclastung cinen gcringcrcn Higcnschaftsabfall erlciden. Eine weitgehende Untcrdriickung des Higcnschaftsvcrlustcs ist. 
aber auch dadurch nicht zu erreichen. 

[0009] Aus dem Stand der Technik ist kein superabsorbierendes Polymer bekannt, dessen Eigenschaften durch die me- 
chanische Beanspruchung wahrend der Forderung bei Produktion und Windelfertigung nicht verschlechtert werden. Aus 
60 dem Stand der Technik ist auBerdem kein Verfahren hekannt, das die Probleme der Schadigung der Eigenschaften der 
Superabsorberpulver durch die mechanische Beanspruchung wahrend der Oberflachenmodifizierung und anschlieBender 
Forderung bei Produktion und Windelfertigung lost. Allenfalls wird eine Absiebung von Feinanteilen auf Kosten der 
Produklausbeuie durchgefiihrt. 

[0010] Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es deshalb Polymerisate zur Verfugung zu stellen, deren Eigenschaften 
65 sich wahrend der Windelherstellung nur unwesentlich verschlechtem, die nicht oder wenig stauben und die eine gerin- 
gere Tendenz zum Verklumpen in Umgebungen mil hoher Luflfeuchtigkeit aufweisen als Produkte des Slandes der Tech- 
nik. Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es auBerdem ein Verfahren zur Herstellung von oben genannten Polymeri- 
saten zur Verfugung zu stellen, durch das das Absieben der Feinanteile nach der Oberflachennachvernetzung weitgehend 
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vcrmicden wird, ohnc daB sich die Eigcnschaftcn des Polymcrisatcs wcscntlich vcrschlcchtcrn. Eine wcitcrc Aufgabc der 
vorliegenden Erfindung ist es eine Substanz zur Verfugung zu stellen, durch die die Gelpermeabilitat von durch Abrieb- 
vorgange geschadigten, Feinanteile enthaltenden oberflachenvernetzten Superabsorberpulvern wiederhergestellt wird. 
[0011] Die Aufgabc wird erfindungsgemaB durch ein pulverformiges, an der Oberflache nachvemetztes, Wasser oder 
waBrige Flussigkeiten absorbierendes Polymerisat gelost, das aus polymerisierten gegebenenfalls vorvernetzten, teilneu- 5 
traiisierten Carboxylgruppen enthaltenden Monomeren aufgebaut ist, wobei das pulverformige Polymerisat nach der 
Nachvernetzung mit der vorzugsweise wassrigen Losung wenigstens eines Salzes eines mindestens dreiwertigen Kations 
umgesetzt worden isi. 

[0012] Die erfindungsgemaBen Polymerisate weisen gegeniiber Superabsorbem gemaB dem Stand der Technik verbes- 
serte Gelpermeabilitaten auf, die in etwa denen von mechanisch nicht belasteten Poly men saten entsprechen. Das Reten- 10 
lionsverhallen ist bei dein erfindungsgemaBen Polymerisat nicht reduzierl und die QuehTahigkeit unler Druck nichl bzw. 
nur goring abgeschwachl. Fcmcr hat cs sich herausgcsicLU, dass die erfindungsgemaBen Polymerisate eine gutc Flicssfa- 
higkeit besitzen und eine Verbesserung im sogenannten Anticakingverhalten aufweisen, d. h. bei feuchter Umgebungs- 
luft nur eine geringe Neigung zum Zusammenbacken zeigen und dariiber hinaus ein reduziertes Stauben zeigen. Dadurch 
konnen die ublicherweise fur. das Enlslauben und die Anlicakingbehandlung vorgesehenen Behandlungsschritte redu- 15 
ziert werden oder ganz entfallen. Die erfindungsgemaBen pulverformigen Polymerisate ermoglichen eine sichere Weiter- 
verarbeitung z. B. zu Windeln ohne Stauben und Eigenschaftsverlust bei mechanischer oder pneumatischer Forderung. 
[0013] Als Salzkomponente in der Losung konnen erfindungsgemaB Chloride, Bromide, Sulfate, Carbonate, Nitrate, 
Phosphate sowie Salze organischer Sauren wie z. B. Acetate und Lactate und andere Saize von mindestens dreiwertigen 
Kationen eingesetzt werden. Beispiele fur erfindungsgemaB einsetzbare Kationen sind Aluminium, sowie Eisen, Chrom, 20 
Mangan, Titan, Zirkonium und andere Ubergangsmetalle sowie Doppelsalze zweier Kationen oder auch Mischungen 
mehrerer Salze. Bevorzugt werden Aluminiumsalze und Alaune und deren unlerschiedliche Hydrate wie z. B. 
AlCl 3 x6H 2 0, NaAl(S0 4 ) 2 xl2H 2 0, KAl(S0 4 ) 2 x 12H 2 0 oder Al 2 (S0 4 )3Xl8 H 2 0. Bcsondcrs bevorzugt werden 
A1 2 (S0 4 ) 3 und seine Hydrate eingesetzt. Vorzugsweise werden die Salzkomponenten, berechnet auf das erfindungsge- 
maBe Kation in Mengen von 0,001-1,0 Gew.-%, bevorzugt 0,002-0,5 Gew.-%, und besonders bevorzugt 25 
0,005-0,2 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Polymerisat eingesetzt. Die Zugabemenge wird bevorzugt so bemessen, dass 
die Absorption des Poly merisatpul vers unter Druck keinc bzw. nur gcringc Kinbusscn crlcidct. 

[0014] Die erfindungsgemaB zu verwendenden Salze von mindestens dreiwertigen Kationen werden bevorzugt in 
Form einer Losung aufgebracht. Geeignete Losemittel sind Wasser oder polare, mit Wasser mischbare organische Lose- 
mittel wie bei spiels wcisc Accton, Methanol, Ethanol oder 2-Propanol bzw. deren Gcmischc, bevorzugt wird Wasser vcr- 30 
wendet. Der BegrifY wassrige Losung im Sinneder Erfindung bedeutet in Bezug auf die I^osemittelkomponente, dass ne- 
ben dem Wasser auch noch andere organische Losemittel enthalten sein konnen. Die Konzentration der Salze (wasserfrei 
berechnet) in dem Losemittel kann in weiten Grenzen schwanken und liegl meislens im Bereich von 1 bis 80Gew.-%, 
vorzugsweise in einem Bereich von 1 bis 60 Gew.-% und ganz besonders bevorzugt in einem Bereich von 5 bis 35 Gew.- 
%. Das bevorzugte Losungsmittel fur die Salzkomponente ist Wasser, das in einer Menge von 0,05-10 Gew.-%, bevor- 35 
zugt 0,1-5 Gew.-% und besonders bevorzugt 0,1-3 Gew.-%, bezogen auf das Polymerisat verwendet wird. Die Wasser- 
menge wird im unteren Bereich bevorzugt so bemessen, dass geniigend Flussigkeit zur Verteilung der Salzlosung zur 
Verfugung stent.. Im oberen Bereich der Wassermenge muss dahingehend optimiert. werden, dass die Bildung von Agglo- 
merates die bei der Verwendung groBerer Wassermengen temporar auftreten kann, in Grenzen bleibt. Generell gilt, dass 
mil steigender Menge Salz von mindestens dreiwertigen Kationen auch steigende Mengen Wasser ohne temporare Ag- 40 
glomeratbildung verwendet werden konnen. 

[0015] Als wasserquellbare hydrophile Polymerisate kommen natiirliche, teilsynthetische und vollsynthetische Sub- 
stanzen in Betracht. Bevorzugt sind teilsynthetische und vollsynthetische Substanzen, insbesondere anionische Polyme- 
risate auf Basis von (Meth)Acrylsaure, die in leilneutralisierter Fonn als Alkalisalze, insbesondere Natrium- und/oder 
Kaliumsalze, vorlicgen. DcrNeutralisationsgrad der sauren Monomcrkomponcntcn kann schwanken, licgt aber vorzugs- 45 
weise zwischen 25 und 85 Mol.%. Es kann sich um Homo- und ('opolymerisate handeln, die allein aus Acrylsaure und/ 
oder Methacrylsaure erhaltlich sind, aus diesen Monomeren zusammen mit einem oder mehreren anderen Monomeren 
oder allein aus einem oder mehreren anderen Monomeren, aber bcispielsweisc auch um aufgepfropfte anionische Poly- 
merisate, z. B. auf Basis von ( Me th) Acrylsaure, in tcilncutralisicncr Fonn als Alkalisalz vorlicgcnd, z. B. um Pfropfpo- 
lymerisate auf Polyvinyialkohol, Polysacchariden wie etwa Starke oder Cellulose oder Derivaten hiervon oder auf Poly- 50 
alkylenoxiden, wie Polyethylenoxiden oder Polypropylenoxiden. 

10016J Als Beispiele fur Monomcrc, die ncben (Mcth)Acrylsaure bei der Hcrstellung der Polymerisate verwendung 
finden konnen, seien Methyl-, Ethyl-, und (Poly)Hydroxyalkylester der (Merh)Acrylsaure, (Meth)Acrylamid, Croton- 
saure, Malein- und Fumarsaure, Itaconsaure, 2-Acrylamido-2-methylpropansuIfonsaure, Vinylsulfonsaure und Vinylp- 
hosphonsaure und die Methyl-, Ethyl- und (Poly)Hydroxyalkylesler und Amide dieser Sauren, amino- und ammonium- 55 
gruppenhaltigc Hster und Amide allcr genannten Sauren und wasscrloslichc N-Vlnylamidc genannt, aber auch aus alien 
weiteren, bei der Herstellung von Superabsorberpolymeri saten ublichen Monomeren starnmende Baueinheiten konnen 
im Polymerisat enthalten sein. Das Polymerisat ist bevorzugt vemetzt. Als Beispiele fiir geeignete, bei der Herstellung 
der Superabsorberpolymerisale einsetzbare, zwei oder mehr reaktive Gruppen enthaltende Vernetzersubstanzen, deren 
Bauelemente dann im Polymerisat enthalten sein konnen, seien Polyglycidylether, Mef.hylenbis(meth)acrylamid, Bis- 60 
acrylamidoessigsaure, Ester ungesattigter Sauren von Polyolen bzw. alkoxylierten Polyolen, z. B. Ethylenglykol- 
di(meth)acrylat oder Trimelhylolpropanlriacrylat oder Allylverbindungen, wie z. B. Allyl(meth)acrylat, Poly ally I ester, 
TeLraallyloxyethan, Triallylanun, Tetraallylethylendiamin oder Allylester der Phosphorsaure sowie Vinylphosphonsau- 
rederivate genannt. Der Anteil an Vemetzern, die bereits bei der Herstellung der Superabsorberpolymerisate zugegeben 
sind, liegt bevorzugt bei 0,01 bis 20 Gew.-%, besonders bevorzugt bei 0,1 bis 3 Gew.-%, bezogen auf die eingesetzten 65 
Ges a m tmonor neren . 

[0017] Die Herstellung des Polymerisates erfolgl ansonsten nach an sich bekannten Methoden, wie sie z. B. in der 
DE 40 20 780 CI, die hiermit als Referenzeingefuhrl wird und somit als Teil der Offenbarung gilt, beschrieben sind, be- 
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vorzugt durch Polymerisation in wassriger Losung nach dem Vcrfahrcn dcr sogenannten Gel polymerisation. 
[0018] Die Polymerpulver, sind durch Zerkleinerung, Trocknung und Mahlung der Polymerisatgele und folgender 
Oberflachennachvernetzung entstanden und kbnnen ein breites Kornspektrum aufweisen. Fur eine solche Oberflachen- 
nachvernetzung geeignete Subslanzen sind z. B. Verbindungen, die zwei oder mehr Gruppen enlhalten, die nut den Carb- 
5 oxylgruppen des hydrophilen Polymeren kovalente Bindungen bilden konnen. Geeignete Verbindungen sind heispiels- 
weise Di- und Polyole, Di- und Polyglycidylverbindungen, wie Phosphonsaurediglycidylester, Alkylencarbonale, wie 
Ethylencarbonat, Alkoxysilylverbindungen, Polyaziridine, Polyamine oder Polyamidoarnine, wobei die genannten Ver- 
bindungen auch in Mischungen unlereinander verwendet werden konnen. 

[0019] Das Oberflachennachvemetzungsmittel wird in einer Menge von 0,01 bis 30 Gewichtsprozent, bevorzugt 

to 0,1 10 Gewichtsprozent, bezogen auf das nachzuvemetzende Polymer eingesetzt. 

[0020] Vor der Oberflachennachvernetzung wird das Polymere vorzugsweise gelrocknet, gemahlen und auf die fur die 
jeweils anwendungstechnisch giinstige Kornfraklion abgesiebi und dann der OberflaehennachverncLzungsreaktion zugc- 
fuhxt. In manchen Fallen hat es sich jedoch auch bewahrt, die Oberflachennachvemetzer bereits vor der Trocknung des 
Polymergels bzw. vor der Zerkleinerung des teilweise oder iiberwiegend getrockneten Polymers zuzufugen. Eine erfin- 

15 dungsgeinaB durchzufiihrende Oberflachennachvernetzung wird z. B. in der US 4 666 983 und der DE 40 20 780 be- 
schrieben. Diese Schriften werden hiermit. als Referenz eingefuhrt und gelten somit als Teil der OfTenbarung. Der Zusatz 
der Oberflachennachvemetzer erfolgt haufig vorteilhafterweise auch in Form einer Losung in Wasser, organischen Lose- 
mitteln oder deren Mischungen, insbesondere dann, wenn geringe Mengen an Oberflachennachvernetzungsmitlel ange- 
wandt werden. Geeignete Mischaggregale zum Aufbringen des OberflachennachvernetzungsniiUels sind z. B. Patterson- 

20 Kelley-Mischer, DRALS-Turbulenzmischer, Lodigemischer, Ruberg-Mischer, Schneckenmischer, Tellermischer und 
Wirbelschichtmischer, sowie kontinuierlich arbeitende senkrechte Mischer in denen das Pulver mittels rotierender Mes- 
ser in schneller Frequenz gemischt wird (Schugi-Mischer). Nachdem der Oberflachennachvemetzer init dem vorvemetz- 
tcn Polymer vermischt worden ist, wird zur Durchruhrung der Obcrflachcnnachvernctzungsreaktion auf Tcmpcraturcn 
von 60 bis 250°C, bevorzugt auf 135 bis 200°C und besonders bevorzugt auf 150 bis 185°C erhitzt. Die Zeitdauer der 

25 Nacherhitzung ist durch den Punkt begrenzt, bei dem das gewunschte Eigenschaftsprofil des Polymerisates infolge von 
Hitzcschadigung wiedcr zcrstort wird. 

10021] Nach dcr Oberflachennachvernetzung wird das pulverformigc Poly mcri sat crfindungsgcmaB mit. dcr Ixisung 
mindestens eines Salzes eines mindestens dreiwertigen Kations umgesetzt. Der Feuchtegehalt des Polymerisatpulvers 
vor der Umsetzung kann schwanken, typischerweise betragt er weniger als 10 Gew.-%, bevorzugt weniger als 8 Gew.-% 

30 und besonders bevorzugt weniger als 5 Gcw.-%. 

[0022] Das Polymerisat.pulver kann vor der Umsetzung Feinanteile aufweisen. Dieser Fein an teil kann beim Trocknen, 
Malen und/oder Nachvemetzen entstanden sein oder dem Polymerisatpulver zugesetzt werden, so dafi das erfindungsge- 
maBe Polymerisat auch recyclierte Feinanteile en thai ten kann. Vorzugsweise betragt der Feinslaubanteil mil einem milt- 
leren Korndurchmesser kleiner 150 urn bis zu 15 Gew.-%, besonders bevorzugt bis zu 10Gew.-% und ganz besonders 

35 bevorzugt bis zu 5 Gew.-%. Fur den Einsatz der Polymerpulver in der Hygieneindustrie hat sich eine obere Korngrenze 
von 1000 um, bevorzugt von 850 um bewahrt. 

[0023] Das Pulver und die Losung wenigstens eines Salzes des mindestens dreiwertigen Kations werden vorzugsweise 
innig und moglichst homogen miteinander vermischt. und dabei umgesetzt. 

[0024] Die erfindungsgemaBen, pulverformigen wasserquellbaren hydrophilen Polymerisate konnen fur alle Zwecke 
40 verwendet werden, fur die solche Superabsorber iiblicherweise eingesetzt werden, insbesondere also zur Absorption von 
Wasser und wassrigen Losungcn. Bevorzugt 0nden sie Verwendung bei der Absorption von Korperflussigkeilen, insbe- 
sondere von Blut und Urin. Hierzu werden sie insbesondere in absorbierende Einweg-Hygieneartikel, z. B. in Windeln, 
Tampons oder Damenbinden oder fur andere medizinische Zwecke, eingearbeitet. Andere \erwendungszwecke sind 
z. B. die als wasserspeichernde Bodenverbesserungsmiltel oder als Feuchtigkeitsbindemittel bei der Kabelummanlelung 
45 oder als Tragcrmatcrial fur Wirkstoffc und deren kontrolliertc Freisctzung. 

[0025] Ein weiterer (Jegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung der erfindiingsgemaBen 
Polymeren, bei dem dem pulverformigen Polymerisat nach der Nachvernetzung eine Losung wenigstens eines Salzes ei- 
nes mindestens dreiwertigen Kations zugesetzt wird und das pulverformigc Polymerisat und die Losung vorzugsweise 
homogen durchmischt werden. 

50 [0026] Mit dem erfindungsgemaBen Verfahren ist es mogiich, die Gelpermeabilitat von Polymerisatpulvern mit hoher 
Abriebschadigung wieder aufzubauen. Die Stufe der Absiebung der Feinanteile nach der Nachvernetzung wird einge- 
spart. Die Verfahren sproduktc wcisen gegenuber Su per absorb crn gcmaB dem Stand dcrTechnik verbessertc Gelpermea- 
bilitaten auf ? die in etwa denen von mechanisch nicht belasteten Polymerisaten entsprechen. Das Retentionsverhalten 
wird durch das erfinderische Verfahren nicht negativ beeinflusst und die Quellfahigkeit unter Druck nicht bzw. nur gering 

55 abgeschwachl. Ferner hat es sich herausgestellt, dass die pulverigen Verfahrensprodukte eine gute Fliessfahigkeit besil- 
zen, eine Verbesserung im sogenannten Anticakingvcrhalten aufweisen, d. h. bei feuchtcr Umgebungsluft nur eine ge- 
ringe Neigung zum Zusammenbacken und dartiber hinaus ein reduziertes Stauben zeigen. Dadurch konnen die ublicher- 
weise fur das Entstauben und die Anticakingbehandlung vorgesehenen Behandlungsschritte reduziert werden oder ganz 
entfallen. Die erfindungsgemaBen Polymerpulver ennoglichen eine sichere Weiterverarbeitung ohne Stauben und Eigen- 

6() schaftsverlust bei mechanischer oder pneumatischer Forderung. Ein weiterer Vorteil des erfindungsgemaBen Verfahrens 
ist die Tatsache, dass der uber die vSalzlosung eingebrachte Losemittelanteil, insbesondere wenn er nur aus Wasser be- 
stehl, nicht abdestilliert werden muss, so dass das Polymerpulver ohne weitere Aufarbeitung einsatzfahig ist. 
[0027] ErfindungsgemaB wird dem Polymerisatpulver nach der Nachvernetzung eine Losung wenigstens eines Salzes 
eines mindestens dreiwertigen Kations zugesetzt. Wahrend oder nach dem Zusatz der Losung werden das pulverrormige 

65 Polymerisat und die Losung vorzugsweise homogen durchmischt. 

[0028] Der Feuchtegehall des Pol ymerpul vers nach der Nachvernetzung und vor dem Zusatz der Losung kann schwan- 
ken. Typischerweise betragt er weniger als 10 Gew.-%, bevorzugt weniger als 8 Gew.-% und besonders bevorzugt weni- 
ger als 5 Gew.-%. 
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[0029J Das pulverformige Polymcrisat kann vor dem Zusatz dcr Losung Fcinstaubanteilc aufwciscn, die entweder in 
der Nachvemetzung entstanden sind oderdem Polymerpulver zugesetzt werden, so daG sich das erfindungsgemaBe Vfer- 
fahren auch zum Recyclieren von Feinanteilen eignet. Vorzugsweise betragt die Kornfraktion < 150 um bis zu 15 Cew.- 
%, besonders bevorzugt bis zu 10 Gew.-% und ganz besonders bevorzugt bis zu 5 Gew.-%. Fur den Einsalz der Polymer- 
pulver in der Hygieneindustrie hat sich eine ohere Korngrenze von 1000 um, bevorzugt von 850 urn bewahrt. 5 
[00301 ErfindungsgemaB muB das Pulver innig und moglichsl homogen mit der Losung des Salzes des mindestens 
dreiwertigen Kations vermischt werden. Das Mischen kann in einer kontinuierlichen oder diskontinuierlichen Arbeits- 
weise erfolgen in jeder zur Mischung von pulverformigen Produkien mil flussigen Zusatzen geeignelen Apparatus Vor- 
zugsweise erfolgf die Durchmischung mit einern Ruhrwerk, das vorzugsweise bei einer Drehzahl von 700-1 000 UpM 
betrieben wird. Dadurch wird insbesondere eine erneute Schadigung der Verfahrensprodukte vermieden. Die sonst fur 10 
die Oberflachenbehandlung von superabsorbierenden Polymerpulvem im Stand der Technik (DE41 31 045 CI) be- 
schriebenen Inlcnsivmischcr mit hohem Encrgiccintrag von z. B. 1000 bis 5000 Wh/m 3 sind fur das erfindungsgemaBe 
Verfahren vorzugsweise nicht anzuwenden. 

[0031] Die Mischzeiten liegen fiir gewohnlich zwischen 1 und 120 Minuten, bevorzugt aber unter 1 Stunde. Temporare 
Agglomerate, wie sie durch den Einlrag groBerer Wassennengen enlslehen konnen, werden dureh die leichle Mischbe- 15 
wegung des Mischers wieder abgebaut, konnen aber eine Verlangerung der Mischzeit verursachen. 
J0032] Der Zusatz der Losung zu den pulverformigen Poly men saten findet vorzugsweise im Tempera turbereich von 
0°C bis 100°C\ besonders bevorzugt im Bereich von 10°C bis 80°C, ganz besonders bevorzugt im Bereich von 20°C bis 
50°C stall. 

[00331 Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind die Polymerisate, die aus dem erfindungsgemaBen 20 
Verfahren resultieren. 

[0034] Die erfindungsgemaBen, pulverformigen wasserquellbaren hydrophilen Polymerisale konnen fur alle Zwecke 
verwendet werden, fur die solche Supcrabsorbcr ublichcrweisc eingesetzt werden, insbesondere also zur Absorption von 
Wasser und wassrigen Losungen. Bevorzugt finden sie Verwendung bei der Absorption von Kbrperflussigkeiten, insbe- 
sondere von Blut und Urin. Hierzu werden sie insbesondere in absorbierende Einweg-Hygieneartikel, z. B. in Windeln, 25 
Tampons oder Damcnbinden oder fur andere inedizinischc Zwecke, cingearbeitel. Andcre Verwendungszwcckc sind 
z. B. die als wasserspcichernde Bodenvcrbcsserungsmittcl oder als Fcuchtigkcitsbindemittcl bei dcr Kahclummantclung 
oder als Tragermaterial fur Wirkstoffe und deren kontrollierte Freisetzung. 

[0035] Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Verwendung einer Losung wenigstens eines Salzes 
cincs mindestens dreiwertigen Kations zur Wicderherstellung der Gelpcrmcabilitat von durch mcchanischc Einwirkung 30 
geschadigten pulverformigen Wasser oder wassrige Fliissigkeiten absorbierenden Polymerisalen, aufgebaut aus polyme- 
risierten gegebenenfalls vorvernetzten, teilneutralisierten Carboxylgruppen enthaltenden Monomeren, bei der dem pul- 
verformigen Polymerisat nach der Nachvemetzung die Losung des Salzes zugesetzt wird und das pulverformige Poly- 
merisaL und die Losung durchmischt werden. 

[00361 Mit der erfindungsgemaBen Verwendung ist es moglich, die Gelpermeabilitat von Polymerpulvem mit hoher 35 
Abriebschadigung und hohen Feinanteilen wieder aufzubauen. Die Stufe der Absiebung der Feinanteile nach der Nach- 
vemetzung wird eingespart. Die Verfahrensprodukte weisen gegenuber Superabsorbern gemaB dem Sland der Technik 
verbesserte Gelpermeabilitaten auf, die in etwa denen vor der mechanischen Belastung entsprechen. Das Retentionsver- 
halten wird durch die erfinderische Behandlung nicht negativ beeinflusst und die Quellfahigkeit unter Druck nicht bzw 
nur gering abgeschwacht. Ferner hat es sich herausgestellt, dass die pulverigen Verfahrensprodukte eine gute Fliessla- 40 
higkeii besitzen, cine Verbcsserung im sogenannlen Anticakingverhaltcn aufwciscn, d. h. bei fcuchier Umgebungsluft 
nur eine geringe Neigung zum Zusammenbacken zeigen und dariiber hinaus ein reduziertes Stauben zeigen. Dadurch 
konnen die ublicherweise fur das Entstauben und die Anticakingbehandlung vorgesehenen Behandlungsschritte redu- 
ziert werden oder ganz enlfallen. Die erfindungsgemaBen Polymerpulver ermdglichen eine sichere Weiterverarbeitung 
z. B. zu Windeln ohnc Stauben und Eigcnschaftsvcrlust bei mcchanischcr oder pneumatischer Fordcrung. Ein weiterer 45 
Vorteil des erfindungsgemaBen Verfahrens ist die Tatsache, dass der uber die Salzlosung eingebrachte Losemittelanteil, 
insbesondere wenn er nur aus Wasser besteht, nicht abdestilliert werden muss, so dass das Polymerpulver ohne weitere 
Aufarbcilung einsatzfahig ist. 

[0037J Als Salzkomponenre in dcr Txisung konnen erfindungsgcmaB Chloride, Bromide, Sulfate, Carbonate, Nitrate, 
Phosphate sowie Salze organischer Sauren wie z. B. Acetate und Lactate und andere Salze von mindestens dreiwertigen 50 
Kationen eingesetzt werden. Beispiele furerfindungsgemaB einsetzbare Kadonen sind Aluminium, sowie Eisen, Chrom, 
Mangan, Titan, Zirkonium und andere Ubergangsmetalle sowie Doppclsalzc zweier Kationen oder auch Mischungcn 
mehrerer Salze. Bevorzugt werden Aluminiumsalze und Alaune und deren unterschiedliche Hydrate wie z. B. 
AlCl 3 x6II 2 O f NaAl(S0 4 )2Xl2Il 2 0 ? KAl(S0 4 )2X 12II 2 0 oder Al2(S0 4 )3Xl8II 2 0. Besonders bevorzugt werden 
A1 2 (S04>3 und seine Hydrate eingesetzt. Vorzugsweise werden die Salzkomponenten, berechnei auf das erfindungsge- 55 
maBc Kation in Mcngen von 0,001-1,0 Gew.-%, bevorzugt 0,002-0,5 Gcw.-%» und besonders bevorzugt 
0,005-0,2 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Polymerisat eingesetzt. Die Zugabemenge wird bevorzugt so bemessen, dass 
die Absorption des Poly merisatpul vers unter Druck keine bzw. nur geringe Einbussen erleidet. 

[0038] Die erfindungsgemaB zu verwendenden Salze von mindestens dreiwertigen Kationen werden bevorzugt in 
Form einer lx>sung aufgebracht. Geeignete Tx^semittel sind Wasser oder polare, mil Wasser mischbare organische \jose- 60 
mittel wie beispielsweise Aceton, Methanol, Ethanol oder 2-Propanol bzw. deren Gemische, bevorzugt wird Wasser ver- 
wendet. Der Begriff wassrige Losung im Sinne der Erfindung bedeulel in Bezug auf die Loseiiullelkomponente, dass ne- 
ben dem Wasser auch noch andere organische Loscrniliel enthalten sein konnen. Die Konzenu-ation dcr Salze (wasserfrei 
berechnet) in dem Losemittel kann in weiten (jrenzen schwanken und liegt meistens im Bereich von 1 bis 80Gew.-%, 
vorzugsweise in einem Bereich von 1 bis 60 Gew.-% und ganz besonders bevorzugt in einem Bereich von 5 bis 35 Gew.- 65 
%. Das bevorzugte Losungsmillel fur die Salzkomponenie isi Wasser, das in einer Menge von 0,05-10 Gew.-%, bevor- 
zugt 0,1-5 Gew.-% und besonders bevorzugt 0,1-3 Gew.-%, bezogen auf das Polymerisat verwendet wird. Die Wasser- 
menge wird im unteren Bereich bevorzugt so bemessen, dass genugend Flussigkeit zur Verteilung der Salzlosung zur 
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Vcrfugung stcht. Im obcrcn Bcreich dcr Wasscrmcngc muss dahingehcnd optimicrt werden, dass die Bildung von Agglo- 
merates die bei der Verwendung groBerer Wassermengen temporar auftreten kann, in Grenzen bleibt. Generell gilt, dass 
mit steigender Menge Salz von mindestens dreiwertigen Kationen auch steigende Mengen Wasser ohne temporare Ag- 
glomeratbildung verwendei werden konnen. 
5 [0039J Als wasserquellbare hydrophile Polymerisate konimen naturliche, teilsynthetische und vollsynlhetische Sub- 
stanzen in Betracht. Bevorzugt sind teilsynthetische und vollsynlhetische Substanzen, insbesondere anionische Polyme- 
risate auf Basis (Meth)Acrylsaure, die in teilneutralisierter Form als Alkalisalze, insbesondere Natrium- und/oder Kali- 
umsalze, vorliegen. Der Neutralisalionsgrad der sauren Monomerkomponenlen kann schwanken, liegt aber vorzugs- 
weise zwischen 25 und 85 Mol.%. Es kann sich urn Homo- und Copotymerisale handeln, die allein aus Acrylsaure und/ 

10 oder Methacrylsaure erhaltlich sind, aus diesen Monomeren zusammen mit einem oder mehreren anderen Monomeren 
oder allein aus einem oder mehreren anderen Monomeren, aber beispielsweise auch urn aufgepfropfle anionische Poly- 
merisale, z. B. auf Basis (Melh)Acrylsaure, in icilneutralisierter Fonn als Alkalisalz vorliegcnd, z. B. um Pfropfpolymc- 
risate auf Polyvinylalkohol, Polysacchariden wie etwa Starke oder Cellulose oder Derivaten hiervon oder auf Polyalky- 
lenoxiden, wie Polyethylenoxiden oder Polypropylenoxiden. 

15 [0040] Als Beispiele fur Monomere, die neben (Melh)Acrylsaure bei der Herstellung der Polymerisate Verwendung 
finden konnen, seien Methyl-, KlhyK und (PoIy)Hydroxyalkylester der (Meth)Acrylsaure, (Meth)Acryiamid, Croton- 
saure, Malein- und Fumarsaure, Itaconsaure, 2-Acrylamido-2-.methylpropansulfonsaure, Vinylsulfonsaure und Vmylp- 
hosphonsaure und die Methyl-, Ethyl- und (Poly)Hydroxyalkylester und Amide dieser Sauren, aimno- und ammonium- 
gruppenhallige Ester und Amide aller genannlen Sauren und wasserloslichc N-Vinylamide genannt, aber auch aus alien 

20 weiteren, bei der Herstellung von Superabsorberpolymerisaten ubhehen Monomeren stammende Baueinheiten konnen 
im Polymerisat enthalten sein. Das Polymerisat ist bevorzugt vemetzt. Als Beispiele fur geeignete, bei der Herstellung 
der Superabsorberpolymerisate einsetzbare, zwei oder mehr reaktive Gruppen enlhallende Vemetzersubstanzen, deren 
Bauelcmcnte dann im Polymerisat enthalten sein konnen, seien Polyglycidylcther, Mcthylenbis(mcth)acrylamid, Bis- 
acrylamidoessigsaure, Ester ungesattigter Sauren von Polyolen bzw. alkoxylierten Polyolen, z. B. Ethylenglykol- 

25 di(meth)acrylat oder Trimethylolpropantriacrylat oder Allylverbindungen, wie z. B. Allyl(meth)acrylat, Polyallylester, 
Tclraallyloxyelhan, Triallylamin, Tetraallylethylendiamin oder Allylcstcr dcr Phosphorsaure sowic Vinylphosphonsau- 
rcderivatc genannt. Der Antcil an Vcrnctzcrn, die bcrcits bei dcr Herstellung der Superabsorberpolymerisate zugegeben 
sind, liegt bevorzugt bei 0,01 bis 20Gew-%, besonders bevorzugt bei 0,1 bis 3 Gew.-%, bezogen auf die eingesetzten 
Gesamtmonomeren . 

30 [0041 J Die Herstellung des Polymcrisates crfolgt ansonsten nach an sich bekannten Methoden, wie sic z. B. in dcr 
DE 40 20 780 CI, die hiermir. als Referenz eingefuhrt wird und somit als Teil der OfTenbarung gilt, beschrieben sind. Be- 
vorzugt erfolgt die Herstellung durch Polymerisation in wassriger Losung nach dem Verfahren der sogenannten Gelpo- 
lymerisalion. 

[0042J Die Polymerpulver, sind durch Xerkleinerung, Trocknung und Mahlung der Polymerisafgele und folgender 

35 Oberflachennachvernetzung entstanden und konnen ein breites Kornspektrum aufweisen. Fiir eine solche Oberflachen- 
nachvemetzung geeignete Substanzen sind z. B. Verbindungen, die zwei oder mehr Gruppen enthalten, die mit den Carb- 
oxylgruppen des hydrophilen Polyrneren kovalente Bindungen bilden konnen. Geeignete Verbindungen sind beispiels- 
weise Di- und Polyote, Di- und Polyglycidylverbindungen, wie Phosphonsaurediglycidylester, Alkylencarbonate, wie 
Ethylene arbon at, Alkoxysilylverbindungen, Polyaziridine, Polyamine oder Pol yamidoa mine, wobei die genannten Ver- 

40 bindungen auch in Mischungen untereinander verwendei werden konnen. 

[0043] Vor dcr Oberflachennachvernetzung wird das Polymere vorzugsweise geirocknct, gemahlen und auf die fiir die 
jeweils anwendungstechnisch gunstige Komfraktion abgesiebt und dann der Oberflachennachvernetzungsreaktion zuge- 
fuhrt. In mane hen Fallen hat es sich jedoch auch bewahrt, die Oberflachennachvemetzer bereits vor der Trocknung des 
Polymergels bzw. vor der Zerkleinerung des teilweise oder iiberwiegend getrocknelen Polymers zuzuftigen. Eine erfin- 

45 dungsgcmaB durchzufuhrendc Oberflachennachvernetzung wird z. B. in dcr US 4 666 983 und dcr DE40 20 780 be- 
schrieben. Diese Schriften werden hiermit als Referenz eingefuhrt und gelten somit als Teil der OfTenbarung. Der Zusatz 
der Oberflachennachvemetzer erfolgt haufig vorteilhafterweise auch in Form einer Losung in Wasser, organischen Lose- 
miltcln oder deren Mischungen, insbesondere dann, wenn geringe Mengen an Oberflachcnnachvernelzungsmillel ange- 
wandt werden. Geeignete Mischaggrcgatc zum Aufbringcn des Obcrttachennachvcrnetzungsmittcls sind z. B. Patterson- 

50 Kelley-Mischer, DRAIS-Turbulenzmischer, Lodigemischer, Ru berg-Mi scher, Schneckenmischer, Tellermischer und 
Wirbelschichtmischer, sowie kontinuierlich arbeitende senkrechte Mischer in denen das Pulver mittels rotierender Mes- 
ser in schneller Frcqucnz gemischt wird (Schugi-Mischcr). Nachdcm der Oberflachennachvemetzer mit dem vorvcrnetz- 
ten Polymer vermischt worden ist., wird zur Durchfuhrung der Oberflachennachvemetzungsreaktion auf Temperaturen 
von 60 bis 250°C, bevorzugt auf 135 bis 200°C und besonders bevorzugt auf 150 bis 185°C erhitzt. Die Zeitdauer der 

55 Nacherhitzung ist durch den Punkt begrenzt, bei dem das gewunschte Eigenschaftsprofil des Polymerisates infolge von 
Hitzcschadigung wicder zerstort wird. 

[0044] Nach der Oberflachennachvernetzung wird dem pulverformigen Polymerisat erfindungsgemaB die Losung min- 
destens eines Salzes eines mindestens dreiwertigen Kations innig zugesetzt und innig vermischt. Der Feuchtegehalt des 
Polymerpulvers vor dem Zusatz der Losung kann schwanken. Typischerweise betragl er weniger als 10 Gew.-%, bevor- 

60 zugt weniger als 8 Gew.-% und besonders bevorzugt weniger als 5 Gew.-%. 

[0045] Das Polymerisatpulver kann vor dem Zusatz Feinanteile aufweisen. Dieser Feinanteil kann beim Trocknen, Ma- 
len und/oder Nachvemetzen entstanden sein oder dem Polymerpulver zugesetzt werden, so daB das erfindungsgemafie 
Polymerisat auch recyclicrtc Feinanteile enthalten kann. Vorzugsweise betragt der Fcinslaubanleil mil einem milileren 
Korndurchmesser kleiner 150 um bis zu 15 (iew.-%, besonders bevorzugt bis zu 10 Gew.-% und ganz besonders bevor- 

65 zugt bis zu 5 Gew.-% eingesetzt. Fiir den Einsatz der Polymerpulver in der Tlygieneindustrie hat sich eine obere Korn- 
grenze von 1000 um, bevorzugt von 850 um bewahrt. 

[0046] ErfindungsgemaB wird dem Polyrnerisaipulver nach der Nachvernetzung eine lx>sung wenigstens eines Salzes 
eines mindestens dreiwertigen Kations zugesetzt. Wahrend oder nach dem Zusatz der Losung werden das pulverformige 
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Polymcrisat und die Losung vorzugsweise homogen durchmischt. 

[0047] Der Feuchtegehalt des Polymerpulver nach der Nachvemetzung und vor dem Zusatz der Ti5sung kann schwan- 
ken. TVpischerweise betragt er weniger als 10 Gew.-%, bevorzugt weniger als 8 Cew.-% und besonders bevorzugt weni- 
ger als 5 Gew.-%. 

[0048] Das pulverformige Polymerisat kann vor dem Zusatz der Ixjsung Feinstaubanteile aufweisen, die entweder in 5 
der Nachvemetzung entstanden sind oder dem Polymerpulver zugesetzt werden, so dafi sich die erfindungsgemaBe \fer- 
wendung auch zum Recyclieren von Feinstaubanteilen eignet. Vorzugsweise betragt die Komfraktion < 150 um bis zu 
15 Gew.-%, besonders bevorzugt bis zu 10 Gew.~% und ganz besonders bevorzugt bis zu 5 Gew.-%. Fur den Einsatz der 
Polymerpulver in der Hygieneindustrie hat sich eine obere Komgrenze von 1 000 pm, bevorzugt von 850 um bewahrt. 
100491 ErfindungsgemaB muB das Pulver innig und moglichst homogen mil der Losung des Salzes des mindestens to 
dreiwertigen Kations vennischl werden. Das Mischen kann in einer kontinuierlichen oder diskontinuierlichen Arbeils- 
weisc crfolgcn in jedcr zur Mischung von pulverfonnigen Produkten mil fiiissigen Zusalzcn geeignetcn Apparatus Vor- 
zugsweise erfolgt die Durchmischung mit einem Riihrwerk, das vorzugsweise bei einer Drehzahl von 700- 1000 XJpM 
betrieben wird. Dadurch wird insbesondere eine erneute Schadigung der Verfahrensprodukte vermieden. Die sonst fur 
die Oberflachenbehandlung von superabsorbierenden Polynierpulvern im Stand der Teehnik (DE41 31 045 CI) be- 15 
schriebenen Intensivmischer mit. hohem Energieeintrag von z. B. 1000 bis 5000 Wh/m 3 sind fur das erfindungsgemaBe 
Verfahren vorzugsweise nicht anzuwenden. 

[0050] Die Mischzeiten liegen fur gewohnlich zwisehen 1 und 120 Minulen, bevorzugt aber unter 1 Stunde. Temporare 
Agglomerate, wic sic durch den Eintrag groGerer Wasscniiengen entstehen konnen, wealen durch die leichlc Mischbe- 
wegung des Mischers wieder abgebaut, konnen aber eine Verlangerung der Mischzeit verursachen. 20 
[0051] Der Zusatz der Losung zu dem pulverformigen Polymerisat findet im Temperaturbereich von 0°C bis 100°C, 
besonders bevorzugt im Bereich von 10°C bis 80°C, ganz besonders bevorzugt im Bereich von 20°C bis 50°C stall. Tem- 
pcraturcn uber 100°C bzw. nachfolgcndc Tempcraturbehandlungcn sind unzwcckmaBig, da sic entweder keinc Verbes- 
serung der Eigenschaften bewirken oder sogar zu einer Verschlechterung der Eigenschaften ftihren konnen. 
[0052] Die erfindungsgemaBen Polymerisate sowie die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren oder der erfindungs- 25 
gemaBcn Verwcndung anfallcndcn Superabsorbcr werden vorzugsweise in absorbicrenden Hygieneproduktcn wie elwa 
Babywindcln, Inkontincnzproduktcn und Damcnbinden eingesetzt.. 

[0053] Absorbierende Hygieneprodukte besitzen in der Regei einen allgemeinen Aufbau aus einer korperzuge wand- 
ten, fiussigkeitsdurchlassigen Abdeckung, einer flussigkeitsabsorbierenden Sauglage sowie einer im wesentlichen flus- 
sigkcitsundurchlassigcn, korpcrabgewandten AuBenschicht. Optional finden auch weitcre Konstruktioncn zur schncllen 30 
Aufnahme und Verteilung von Korperfliissigkeit im Saugkem Anwendung. Diese Konstruktionen werden haufig, aber 
nicht zwingend zwisehen der korperzugewandten, fiussigkeitsdurchlassigen Abdeckung und der flussigkeitsabsorbieren- 
den Sauglage eingeselzl. 

[0054] Die fliissigkeitsdurchlassige Abdeckung besteht in der Regel aus einem nichtgewebten, faserigen Vlies oder ei- 
ner anderen porosen Konstruktion. Als Materi alien fur diese Abdeckung kommen z. B. synthetische Polymere wie etwa 35 
Poly vinylchlorid oder -fluorid, Polytetrafluorethylen (PTFE), Polyvinylalkohole und Derivate, Polyacrylate, Polyamide, 
Polyester, Polyurethane, Polystyrol, Polysiloxane oder Polyolefine (2. B. Polyelhylen (PE) oder Polypropylen (PP)) so- 
wie natiirliche Fasermaterialien sowie beliebige Kombinationen aus den vorgenantiten Materialien im Sinne von Misch- 
materialien oder Verb undmateri alien oder Copolymerisaten in Frage. 

[0055] Die flussigkeitsdurchlassige Abdeckung hat hydrophilen Charakten Sie kann zudem aus einer Kombination von 40 
hydrophilen und hydrophoben Beslandtcilen beslehen. Bevorzugt isi in der Regel eine hydrophile Ausriislung der fius- 
sigkeitsdurchlassigen Abdeckung, um schnelle Einsickerzeiten von Korperftussigkeit in die fiussigkeits absorbierende 
Sauglage zu ermoglichen, jedoch werden auch partiell hydrophobierte Abdeckungen verwendet. 

Hussigkeitsabsorbicrcndc Sauglage 45 

[0056] Die ftiissigkeitsabsorbierende Sauglage enthalt die superabsorbierenden Pulver bzw. Granulate und weitere 
Komponenten aus beispielswcise faserigen Materialien, schaumloniiigcn Materialien, filmbildendcn Materialien oder 
porosen Materialien sowie Kombinationen von zwei oder mehrcren dieser Materialien. Jcdes dicser Materialien kann 
entweder natiirlichen oder syntheuschen Ursprungs sein oder durch chemische oder physikalische Modifikalion von na- 50 
tlirlichen Materialien hergestellt worden sein. Die Materialien konnen hydrophil oder hydrophob sein, wobei hydrophile 
Materialien bevorzugt sind. Dies gilt insbesondere fur solche Zusammcnsctzungen, die ausgeschicdene Korpcrflussig- 
keiten effizient. aufnehmen und in Richlung zu weiter von der Eintrittsstelle der Korperfliissigkeit entfemte Regionen des 
absorbierenden Kems Lransponieren sollen. 

[0057] Als hydrophile Fasermaterialien sind geeignel z. B. Cellulosefasem, modifizierle Cellulosefasem (z. B. ver- 55 
stciftc Cellulosefasem), Polycstcrfascrn (z. B. Dacron), hydrophilcs Nylon oder aber auch hydrophilisicrtc hydrophobe 
Fasern, wie z. B. mit Tensiden hydrophilisierte Polyolefine (PE, PP), Polyester, Polyacrylate, Polyamide, Polystyrol, Po- 
lyurethane und andere. 

[0058] Bevorzugl werden Cellulosefasem und modifizierle Cellulosefasem eingesetzt. Kombinationen von Cellulose- 
fasem und/oder modifizierten Cellulosefasem mit synthetischen Fasern wie z. B. PE/PP Verbundmaterialien, sogenannte 60 
Bikomponentenfasem, wie sie z. B. zur Thermobondierung von Airlaidmaterialien verwendet werden oder anderen Ma- 
terialien sind ebenfalls gebrauchlich. Die Fasermaterialien konnen in verschiedenen Anwendungsfonnen vorliegen, z. B. 
als lose aus einem Luftslrom oder aus wassrigcr Phase abgeschiedene oder abgclegtc Cellulosefasem, als nichlgeweblcs 
Vlies oder als Tissue. Kombinationen verschiedener Anwendungsformen sind moglich. 

[0059] Optional konnen neben den erfindungsgemaBen Superabsorbern weitere pulverformige Substanzen eingesetzt 65 
werden, wie z. B. geruchsbindende Substanzen wie Cyclodextrine, Zeolilhe, anorganische oder organische Salze und 
ahnliche Materialien. 

[0060] Als porose Materialien und schaumformige Materialien konnen z. B. Polymerschaume eingesetzt werden, wie 
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sic in den Schriftcn DH44 18 319 A 1 und DE 195 05 709 A 1 bcschricbcn sind, die hiermit als Referenz eingefuhrt wer- 
den und somit als Teil der OfTenbarung gelten. 

[0061] Zur mechanischen Stabilisierung der flUssigkeitsabsorbierenden Sauglage konnen thermoplastische Fasern 
(z. B. Bikomponen ten fasern aus Polyolefinen, Polyolefingranulale, Lalexdispersionen oder Heisskleber) verwendel wer- 
5 den. Optional werden eine oder mehrere Lagen Tissue zur Stabilisierung verwendel. 

[0062] Die flussigkeitsabsorbierende Sauglage kann einlagig sein oder aus mehreren Schichten besiehen. Bevorzugl 
werden Konstruktionen verwendet, die aus hydrophilen Fasem, bevorzugt Cellulose fasern, optional einer Konstruktion 
zur schnellen Aufhahrne und Verieilung von Korperflussigkeit wie zum Bei spiel cheniisch versteifte (modifizierle) Cel- 
lulosefasem oder Highloftvliese aus hydrophilen oder hydrophilisierten Fasern sowie superabsorbierenden Polymeren 
10 bestehen. 

[0063] Das erfindungsgemafie superabsorbierende Polymer kann dabei honiogen in den Cellulosefasem oder den ver- 
sleiften Cellulosefasem verteill sein, es kann lagig zwischen den Cellulosefasem oder den versleiften Cellulosefasem 
eingebracht sein, oder die Konzentration des superabsorbierenden Polymers kann innerhalb der Cellulosefasem oder ver- 
steiften Cellulosefasem einen Gradienten aufweisen. Das Verhaltnis der Gesamtmenge an superabsorbierendem Polymer 

15 und der Gesamtmenge an Cellulosefasem oder den versleiften Cellulosefasem im absorbierenden Saugkern kann zwi- 
schen 0 zu 100 und 80 zu 20% variieren, wobei in einer Ausfuhrungsform lokal, z. B. bei Gradienteneintrag oder schichi- 
weisem Eintrag Konzentrationen von bis zu 100% Superabsorber erreicht werden konnen. Derartige Konstruktionen mil 
Bereichen hoher Konzentrationen von absorb ierendem Polymer, wobei der Anteil von Superabsorber in bestiimnlen Be- 
rcichen zwischen 60 und 100%, am starkslcn bevorzugl zwischen 90% und 100% liegt, sind bcispicLswcisc auch in der 

20 Patentschrift US 5,669,894 beschrieben, die hiermit als Referenz eingefuhrt wird und somit als Teil der OfTenbarung gilt. 
[0064] Optional konnen auch mehrere verschiedene Superabsorber, die sich zum Bei spiel in der Sauggeschwindigkeit, 
der Permeabiutat, der Speicherkapazital, der Absorption gegen Druck, der Kom verieilung oder auch der chemise hen Zu- 
sammensetzung untcrschciden, gleichzeitig eingesetzt werden. Die verschiedenen Superabsorber konnen miteinandcr 
vermischt in das Saugkissen eingebracht werden oder aber lokal differenziert im Absorbent Core plaziert werden. Eine 

25 solche differenzierte Plazierung kann in Richtung derDicke des Saugkissens oder der Lange oder Breite des Saugkissens 
crfolgcn. 

[0065J In der flUssigkeitsabsorbierenden Sauglage befindct sich cine oder mehrere der oben bcschrichcncn, superab- 
sorbierende Poly mere enthaltenden Lagen aus Cellulosefasem oder versteiften Cellulosefasem. In einer bevorzugten 
Ausfuhrungsform werden Konstruktionen aus Kombinationen von Lagen mit homogenem Superabsorbereintrag und zu- 

30 satzlich schichtwciscr Einbringung verwendet. 

[0066] Optional werden diese erwahnten Srrukturen auch durch weitere Lagen von reinen Cellulosefasem oder ver- 
steiften Cellulosefasem an der korperzugewandten Seite und/oder auch der korperabgewandten Seite erganzt. 
[0067] Die oben beschriebenen Konstruktionen konnen sich auch mehrfach wiederholen, wobei es sich um eine Auf- 
einanderschichtung zweier oder mehrerer gleicher Lagen oder aber auch um Aufeinanderschichtung zweier oder mehre- 

35 rer unterschiedlicher Konstruktionen handeln kann. Dabei liegen die Unterschiede in wiederum rein konstruktiver Art 
oder aber im Typ des verwendeten Materials, wie z. B. die Verwendung von in den Eigenschaften difFerierender absor- 
bierender Poly mere oder aber verschiedener Zellsloflarten. 

[0068] Optional sind das gesamte Saugkissen oder aber auch einzelne Lagen der flUssigkeitsabsorbierenden Sauglage 
durch Lagen von Tissue von anderen Komponenten getrennt oder stehen in direktem Kontakt mit anderen Lagen oder 
40 Koinponenlerv. 

[0069] Exemplarisch konnen zum Beispiel die Konstruktion zur schnellen Aufnahme und Vcrtcilung von Korperflus- 
sigkeit und die flussigkeitsabsorbierende Sauglage durch Tissue voneinander getrennt sein oder aber in direktem Kontakt 
miteinander stehen. Sofem keine separate Konstruktion zur schnellen Aufnahme und Verteilung von Korperflussigkeit 
zwischen der flUssigkeitsabsorbierenden Sauglage und der korperzugewandten flussigkeitsdurchlassigen Abdeckung 

45 cxisticrt, sondem der Effekt der Flussigkcitsvcrtcilung z. B durch die Verwendung einer spczicllcn korpcrzugewandlcn, 
flussigkeitsdurchlassigen Abdeckung erreicht werden soli, kann die flussigkeitsabsorbierende Sauglage ebenfalls optio- 
nal von der korperzugewandten, flussigkeitsdurchlassigen Abdeckung durch ein Tissue getrennt sein. 
[0070] Stall Tissue kann oplional auch nichtgewebtes Vlies in die flUssigkeilsabsorbicrende Sauglage eingebrachl wer- 
den. Bcide Komponenten fuhrcn zu dem crwunschtcn NebencfTckt der Stabilisicrung und Fcstigung des Absorptions- 

50 kerns im feuchten Zustand. 

Hcrstellverfahrcn der flUssigkeitsabsorbierenden Sauglage 

[0071] Faserhaltige, superabsorberhaltige, flussigkeitsverteilende und -speichemde Schichten lassen lassen sich mit ei- 

55 ner Vielzahl von Herstellverfahren generieren. 

[0072J Ncbcn den ctabliertcn konvcntioncllen Prozcsscn, wie Sie vom Fachmann allgcmcin untcr Drumforming mit. 
Hi lie von Formradem, -taschen und Produktformen und entsprechend angepassten Dosiereinrichtungen fur die Roh- 
stoffe zusammengefaBt werden, sind moderne etablierte Verfahren wie der Airlaidprozess (z. B. EP 850 615, Sp. 4 Zeile 
39 bis Sp. 5 Zeile 29, US 4.640.810) mil alien Fonnen der Dosierung, Ablage der Fasem und Verfesligung wie Hydro- 

60 genbonding (z. B. DE 197 50 890, Sp. 1 Zeile 45 bis Sp. 3 Zeile 50, Thermobonding, Latexbonding (z. B. EP 850 615, 
Sp. 8 Zeile 33 bis Sp. 9 Zeile 17 und Hybridbonding, der Wetlaid ProzeS (z. B. PCT WO 99/49905, Sp. 4 Zeile 14 bis Sp. 
7 Zeile 16), Carding-, Mellblown-, Spunblown-Prozesse sowie ahnliche Prozesse zur Herstellung von superabsorberhal- 
ligen Non-Wovens (im Sinne der der Definition der ED ANA, BrUssel) auch in Kombinationen dicser Verfahren mil- und 
untereinander Ubliche Methoden zur Herstellung von den o. g. Flussigkeitsspeichern. Die oben genannten Schriften wer- 

65 den als Referenz eingefuhrt und gelten somit als Teil der Offenbarung. 

[0073] Als weilere Verfahren kom men die Herstellung von Laminaien im weiteslelen Sinne sowie von exlrudierlen 
und coextrudierten, naR- und trocken- sowie nachtraglich verfestigten Strukturen in Frage. 
10074] Eine Kombinaiionen dieser Verfahren mit- und untereinander ist ebenfalls moglich. 
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Konstruktioncn zur schnellcn Aufnahmc und Vcrtcilung von Korpcrflussigkcit 

[0075] Eine Konstruktion zur schnellen Aufnahme und Verteilung von Korperflussigkeit besteht zum Beispiel aus che- 
niisch versleiflen (modifizierten) Cellulosefasern oder Highloflvliesen aus hydrophilen oder hydrophilisierten Fasern 
oder einer Kombi nation von beidem. 5 
[0076] Chemisch versteifte, modifizierte Cellulosefasern konnen zum Beispiel erzeugt werden aus Cellulosefasern, die 
durch Verneizer wie z. B. C 2 -Cs Dialdehyde, C 2 -C 8 Monoaldehyde mit einer zusatzlichen Saurefunktion oder C2-C9 Po- 
lycarbonsauren in einer chemischen Reaktion umgeselzt werden. Spezielle Beispiele sind: Glularaldehyd, Glyoxal, 
Glyoxalsaure oder Zitronensaure. Rbenfalls bekannt sind kationisch modifizierte Starke oder Polyamid-Epichloriiydrin- 
harze (z. B. KYMENE 557H, Hercules Inc., Wilmington, Delaware). Durch die Vernetzung wird eine verdrehte, gekrau- 10 
selte Struklur erreichl und slabilisiert, die sich vorleilhaft auf die Geschwindigkeit der Fliissigkeilsaufnahme auswirkl. 

Flachengewicht und Dichte von absorbierenden Artikeln 

[0077] Die absorbierenden Hygieneprodukle konnen in ihrem Flachengewichl und Dicke und damit der Dichte stark 15 
variieren. Typischerweise liegen die Dichten der Bereiche der Absorptionskerne z wise hen 0,08 und 0,25 g/cm 3 . Die Fla- 
chengewichte liegen zwischen 10 und 1000 g/m 2 , wobei bevorzugt Flachengewichte zwischen 100 und 600 g/m 2 reali- 
siert werden (siehe auch US 5,669,894, die hiermit als Referenz eingefuhrt wird und somil als Teil der OfTenbarung gilt). 
Die Dichte variicrl in der Regcl iiber die Lange des absorbierenden Kcms. Dies trill als Folge einer geziellen Dosierung 
der Cellulosefaser- oder versteiften Cellulosefasermenge oder der Menge des superabsorbierenden Polymers ein, da 20 
diese Komponenten in bevorzugten Ausfuhrungsformen starker in den Frontbereich des absorbierenden Einwegartikels 
eingebracht werden. 

[0078J Diesc gczicltc Erhohung des absorbierenden Materials in bestimmten Rcgionen des absorbierenden Kerns kann 
auf andere Weise auch z. B. durch Herstellung eines entsprechend groSen, mittels eines Airlaid- oder Wetlaidverfahrens 
hergestellten Flachengebildes, bestehend aus hydrophilen Cellulosefasern, optional aus versteiften Cellulosefasern, op- 25 
tionai aus synthetischen Fasem (z. B. Polyoiefinen) sowie aus superabsorbierenden Polymeren und anschlieBcnder 
Riickfaltung oder Ubcrcinandcriegcn crreicht werden. 

Prufmethoden 

30 

Priifmethode 1 
Retention (TB) 

[0079] Die Retention wird nach der Teebeutelmethode und als Mittelwert aus drei Messungen angegeben. Eiwa 35 
200 mg Polymerisat werden in einen Teebeutel eingeschweiBt und fur 30 Minuten in 0,9%ige NaCl-Losung getaucht. 
AnschlieBend wird der Teebeutel in einer Schleuder (23 cm Durchmesser, 1.400 Upm) 3 Minuten geschleudert und ge- 
wogen. Einen Teebeutel ohne wasserabsorbierendes Polymerisar lasst man als Blindwert mitlaufen. 
[0080] Retention = Auswaage Blindwert/Einwaage lg/g] 

40 

Prufmcthodc 2 

Anticaking Test und Feuchtigkeitsaufnahme 

10081 J Dicscr Test soil zur Bcurtcilung des Caking- Vcrhaltcns und zur Ermittlung der Feuchtigkeitsaufnahme dicnen. 45 
Dazu werden 5 g Superabsorber in eine Schale eingewogen und gleichmaBig verteilt und uber 3 Stunden bei 38°C und 
80% rel. Luftfeuchte in einem Klimaschrank gelagert. Zur Ermittlung der Feuchtigkeitsaufnahme wird die Schale da- 
nach zuruekgewogen. Das Caking- Verb a lien besiiimnt sich aus dem % Siebdurchgang der auf ein Sieb der Maschcn- 
wcitc 1,68 mm geschuticr.cn Supcrabsorbcrprobe nach dreimaligem Anschlagcn des Siebcs. Superabsorber mit eincm 
guten Anticaking-Verhalten bilden bei der Feuchtelagerung wenig Zusammenbackungen und passieren das Sieb fast 50 
vollstandig. 

Priifmethode 3 

Gelpenneabililat (SFC) 55 

[0082] Die Priifung wird nach einer in der WO 95/22356, die hiermit als Referenz eingefuhrt wird und somit als Teil 
der Offenbarung gilt, veroffen dichten Methode durchgefuhrt. In einen Zylinder mit Siebboden werden ca. 0,9 g Super- 
absorbermalerial eingewogen und sorgfallig auf der Siebflache verteilt. Das Superabsorbermaterial lasst man in JAYCO 
synthetischen Urin 1 Stunde lang gegen einen Druck von 20 g/cm 2 quellen. Nach Erfassung der Quel [hone des Superab- 60 
sorbers lasst man bei konstantem hydrostatischem Druck 0,118 M NaCl-Losung aus einem nivellierten VorratsgefaB 
durch die gequollene Gelschicht laufen. Die gequollene Gelschicht ist wahrend der Messung mil einem spezieLlen Sieb- 
zylinder abgedeckt, der cine gleichmaBige Verteilung der 0,1 18 M NaCl-Losung obcrhalb des Gels und konslante Bedin- 
gungen (Messtemperatur 20-25°C) wahrend der Messung bezuglich der Gel bettbesc naff enheit gewahrleistet. Der auf 
den gequollenen Superabsorber wirkende Druck ist weiterhin 20 g/cm 2 . Mit Ililfe eines Computers und einer Waage 65 
wird die FUissigkeusmenge, die die Gelschicht als Funklion derZeit passieri in Inlervallen von 20 Sekunden innerhalb 
einer Zeitperiode von 10 Minuten erf asst. Die FlieBrate g/s durch die gequollene Gelschicht wird mittels Regressions- 
analyse mit Extrapolation der Steigung und Ermittlung des Mittelpunkts auf den Zeitpunkt 1 = 0 der FlieBmenge inner- 
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halb dcr Minutcn 2-10 ermittelt. Die Bcrcchnung clcs SFC-Wcrtcs (K) bcrcchnct sich wic folgt: 



_ F s (t = 0) L o F s {t^Q) L 0 



•A-&P 139506 

5 

[00831 Wobei: 
p s (t = 0) die FlieBrate in g/s 
Lo die Dicke der Gelschicht in cm 
r die Dichre der NaCl-T Asung (1 ,003 g/cm 3 ) 
10 A die Flache der Oberseite der Gelschicht im Messzylinder (28,27 cm 2 ) 
AP der hydrosialische Druck, der auf der Gelschichl laslel (4920 dyne/cm 2 ) 
und K der SFC-Wcri ist (cm 3 • s • g l ] 



Priifmethode 4 
Flussigkeitsaufnahme unter Druck (AAP-Test) 



[0084] Die Aufnahme unter Druck (Druckbetastung 50 g/cm 2 ) wird nach einer in der EP 033946 1 , Seile 7, besehriebe- 
nen Methode bestiimnl. In einen Zylinder mil Sicbboden werden ca. 0,9 g Supcrabsorber eingewogcn. Die gleichmaBig 

20 aufgestreute Superabsorberlage wird mi t einem Stempel belastet, der einen Druck von 50 g/cm 2 ausubt. Der zuvor ge- 
wogene Zylinder wird anschlieBend auf eine Glasfilterplatte gestellt, die sich in einer Schale mit 0,9%iger NaCl-Ldsung 
befindel, deren Fliissigkeilniveau genau der Hone der Filterplatte enlspricht. Nachdem man die Zylindereinheil 1 Slunde 
lang 0,9%ige NaCl-Losung saugcn gclasscn hat, wird diese zuruckgcwogen und der AAP wie folgt bcrcchnct: 
AAP = Auswaage(Zylindereinheit + Superabsorber) Einwaage(Zylindereinheit + vollgesogener Superabsorber)/Ein- 

25 waage Superabsorber 

Prufmethodc 5 
Fliessfahigkeit (PPC-Wert) 

30 

[0085] Die Fliessfahigkeit. der superabsorbierenden Polymerpulver wird mil dem Ringschergerat RST- = 1.01 der 
Firma Dr.-Ing. Dieunar Schulze SchuttgutmeGtechnik bestimmt. Der FFC-Wert gibt Auskunft iiber die Fliesseigenschaf- 
len eines Schiittgutes in einem Silo. Bei der Messung wird das Schiittgul in einer ringfbnnigen Scherzelle verschiedenen 
Belastungen ausgesetzt (Anscheren 500 000 Pa, Abscheren 100 000 Pa, 250 000 Pa, 400 000 Pa und 100 000 Pa) und 
35 aus den dabei bestimmten Messwerten der FFC-Wen ermittelt. Das Fliessverhalten lasst sich wie folgt charakterisieren: 

FFC niessfahigkeit 

> 10 frci flieBcnd 

4 10 leicht flieBend 

40 2-4 kohasiv 

1-2 schr kohasiv 

< 1 nicht flieBend 



45 Beispiclc 

[0086] Im folgenden wird die Erfindung anhand von Beispielen erlautert. Diese Erlauterungen sind lediglich beispiel- 
haft und schrankcn den allgcmcinen Erfindungsgcdankcn nicht ein. Sofcrn nicht anders angcgcbcn, wicsen alle Polymer- 
pulver cine Feucht.igkcit von unter 5 Gew.-% auf T die Bchandlungcn mit den Salzlosungen wurden bei Raumrempcratur 
50 durchgefuhn. 

Beispiel 1-5 
Vergleichsbeispiel 1—4 

55 

[0087] Aus einer groBtcchnischcn Produkt.ion wurdc das Pulvcr cincs an dcr Oherflache nachvcrnctztcn, superabsor- 
bierenden, teilweise neutralisierten Acrylsaurepolymerisates entnommen und ohne vorherige Absiebung der Feinanteile 
(3 Gew.-% unter 150 pm) mit wassrigen Losungen von Aluminiumsulfat, Eisen(HI)chlorid und Magnesiumchlorid unter 
Ruhren mil einem Krups-Haushaltsmixer verselzt und auf einer Rollbank zum Abbau von Agglorneraten langsam durch- 
60 mischt. Das Mengenverhaltnis von Salz und Wasser sowie die Figenschaften der mit den Salzlosungen behandelten Pul- 
ver sowie die des Originalpulvers ohne Absiebung (VI) bzw. nach Absiebung (V2) der Feinanteile unter 150 pm sind in 
der Tabelle I aufgefuhrt. 
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TabcUc 1 

Zugabernengen Salz bzw. Wasser in Gew.-% auf Polymerpulver 



tseispiei 


AI2I0O4J3 /H2O 


FeCb /H?0 


MaCl2*/H 2 0 AAP 


TB 


SFC 




VI 








23 2 


24 


52 




VZ 








23,5 


24 


69 




Dl 


0,1 / 0,5 






22 5 


24 


53 


10 


DO 

BZ 


0,1 / 3,0 








23 


60 




B3 


1.0/1,0 






21,1 


24 


105 


15 


B4 




0,25 / 0,5 




21,6 


23 


98 




B5 




0,75 / 3,0 




20,6 


23 


120 




V3 






0,25/3,0 


22,1 


23 


48 


20 


V4 






0.25/1.0 


22.3 


23 


37 





*: als Hydrat mit 18 H 2 0. *: als Hydrat mit 6 H 2 0, *: als Hydrat mit 6 H z O 

VcrglcichsbcispicI 5 



TabcUc 2 

Produkt Feuchtigkeitszunahme Siebdurchgang 
Behandluna [%] f%l 

ohne AI 2 (S0 4 ) 3 10,2 33,0 

mit AMSCm^ 8J 99.8 

Beispiel 7 



25 



[0088] Es wird wie bei V3 verfahren, jedoch findet CaCI 2 anstelle von MgCl 2 Verwendung. Das Polymerpulver wies 
eine Tcebcutclrctcntion von TB = 23 g/g, cine Absorption untcr Druck von AAP = 21,9 g/g und einc Gelpcrmcabilitat 30 
von SFC = 42 [cm 3 • s • g~ l ] auf. 

Beispiel 6 

[0089] Ein mit einer Aluminiumsulfatlosung behandeites oberflachenvernetztes Polymerpulver gemaB Beispiel 8 wird 35 
unter den Bedingungen des Anticakingtestes 3 h bei 38°C und 80% rel. Luftfeuchte gelagert und anschlieBend dem Sieb- 
tesl unlerzogen. Im Vergleich zu einer unbehandelien Probe passierl das erfindungsgemiiBe Polymerpulver fast quantila- 
tiv das Prufsieb wahrend die unbehandelle Probe aufgrund ihrer Verklumpungsneigung groBtenteils auf dem Prufsieb 
verbleibt. 



40 



45 



50 



55 



10090J Das Pulvcr cincs an dcr Obcrflachc nachvernetzten Superabsorbers vom 'Vyp Favor® SXM 9100 (Oberflachen- 
vernetztes Superabsorberpulver aus vorvernetzter, teilneutralisierter Polyacrylsaure der Fa. Stockhausen GmbH&CO. 
KG, Krefeld, Deutschland) mit 3,9 Gew.-% Feinanteil von unter 150 um und einer Gelpermeabihtat von SFC = 19 
(cm 3 • s • g l ] wurde mit 1 Gew.-% einer 50%igen A1 2 (S0 4 )3><14H 2 0-Losung in einem Ruberg-Mischer homogen ver- 
mischt. Danach wies das Polymerpulver nur noch 2,0 Gew.-% Feinanteile auf und die Gelpermeabilitat war auf SFC = 50 60 
[cm 3 • s • g" 1 ] angestiegen. 

[0091] Trennl man von dem nicht mil Al2(S04)3-L6sung behandellen Ausgangspulver die Feinanteile unter 1 50 um ab, 
so cntslcht cin Pulvcr mit cincrn SFC = 43 [cm 3 • s ■ g l ]. 

Beispiel 8 65 

[0092] Fntsprechend der Vorgehensweise von Beispiel 7 wird an der Oberfiache nachvernetztes Superabsorberpulver 
vom Typ Favor® SXM 6565 (Oberflachenvernetztes Superabsorberpulver aus vorvernetzter, teilneutralisierter Polyacryl- 
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saure der Fa. Stockhausen GmbH&CO. KG, Krcfcld, Dcutschland) mit 3,1 Gcw.-% Feinantcil untcr 150 pm mit untcr- 
schiedlichen Mengen 50 Gew.-%iger AI 2 (S0 4 )3Xl4 H 2 CMx>sung versetzt. 

[0093] Zur Beurteilung der Abriebstabitilal wurde die Permeabiutai nach dem Mahlen einer Probe ohne und mit erfin- 
dungsgemaBerBehandlung gemessen. Der Manliest wurde in einer Kugelmiihle bei 95 UpM mit 10 g Produkl Uber6 Mi- 
nuten durchgefiihri. Die Messung der Permeabilitat erfolgr nach dem Mahltesi. ohne Abtrennung etwaiger Feinanteile. 

TabeUe 3 

Gew.% AMSCXila -Losunq 0 0.4 1.0 2.0 4.0 

SFC ohne Abtrennung der Feinanteile 44 52 67 89 87 
unter 150 \*m 



SFC mit Abtrennung der Feinanteile 71 
unter 150 \im 



SFC nach KuqelmUhle 20, 79 



Beispiel 9 

[0094 J Kin an der Oberflachc nachvcrnctztes, 3 Gew.-% Feinanteile (< 150 urn) cnthaltcndcs Superabsorbcrpulver aus 
auf Polyvinylalkohol (Mowiol 5 88, 1,9 Gew.-%/Trockensubstanz) gepfropfter, vorvemetzter und zu 70 Mol% teiineu- 
tralisierter Polyacrylsaure, wurde erfindungsgemaB mit 1 Gew.-% einer 50%igen wassrigen Lbsung von 
Al 2 (S0 4 )3Xl 8H 2 0 durch Vermischcn auf cincr Rollbank behandclt. Das Produkt bcsaB cine Retention von 25,5 g/g, einc 
Absorption unter Druck von AAP = 21 g/g und eine Gelpemieabilitat. von SFC = 75 [cm 3 • s ■ g" 1 ]. 
[0095] Ohne Behandlung wies der Superabsorber einschlieBlich von 3 Gew.-% Feinanteilen (< 150 pm) eine Teebeu- 
telretenlion von TB = 25 g/g, eine Absorption unter Druck von AAP = 22 g/g und eine Gelpenneabilitat von SFC = 45 
[cm 3 • s • g l J auf. Nach dem Absieben der Feinanteile zeigte der unbehandelte Absorber bei gleichbleibender Retention 
eine Absorption unter Druck von AAP= 22,5 g/g und eine Geipermeabilitat von SFC = 75 [cm 3 • s • g" 1 ]. 

Beispiel 10-13 

Vergleichsbeispiel 6 7 

[0096] Ein Superabsorberpulvcr gcinass Beispiel 1 mil 3 Gew. Feinanteilen von < 150 pin wird wie in Beispiel 1 be- 
handelt. Die Eigenschaften der Absorberpulver mit Feinanteilen ( V6), ohne Feinanteile ( V7) und mit erfindungsgemaBer 
Nachbehandlung sind in der Tabelle 4 aufgefuhrt. 

1 abcUc 4 

Zugabemengen Salz bzw. Wasser in Gew.-% auf Poly merpulver 

Beispiel AI ? (SO„) a */H,Q FeCh*/H a Q AAP TB SFC 



V6 






23 


24 45 


V7 






23.5 


23,7 69 


B10 


0,5/0,5 




21,5 


24,5 93 


B11 


1,0/3,0 




22 


24 72 


B12 




0,25/0,5 


21 


24 76 


B13 




0.5/3.0 


21 


23.5 60 



*. als Hydrat mit 18 H 2 0, als Hydrat mit 6 H z O 
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Bcispicl 14-19 
Vergleichsbeispiele 8-10 

[0O97J Kin Superabsorberpulver gemass Beispiel 1 mil 5, 10 und 15 (Jew.-% Feinanteilen von < 150 |Jm wird wie in 
Beispiel 1 behandeli. Die Eigenschaften der Absorberpulver mit Feinanteilen (V8-V10) und mil erfindungsgemaBer 
Nachbehandlung sind in der Tabelle 5 aufgefiihrt. 



Tabelle 5 

Zugabemengen Salz bzw. Wasser in Gew.-% auf Polymerpulver 



Beispiel 


Feinanteile 


AI 2 (S0 4 )3*/H 2 0 


AAP 


TB 


SFC 


Feinanteile 




vor 










nach 




Behandlunq 










Behandlunq 


V8 


5 




22 


24 


26 




B14 


5 


0,5/0,5 


21,3 


24,7 


52 




B15 


5 


0,5/3,0 


20,2 


24,4 


45 


2,5 


V9 


10 




21,4 


24,3 


29 




B16 


10 


0,5/0,5 


20,8 


24,3 


53 




B17 


10 


0,5/3,0 


20 


23,7 


45 


3.5 


V10 


15 




21,5 


23,2 


25 




B18 


15 


0,5/0.5 


19.6 


23,7 


53 




B19 


15 


0.5/3.0 


19.8 


23.8 


40 


4,5 



*:als Hydratmit18H 2 0 

Beispiel 20 24 
Vcrgleichsbci spiel 11-15 

[0098] Pulver eines an der Oberflache nachvernetzten, zu 70 Mol. % mit NaLronlauge teilneutralisierten Polyacrylsau- 
repolyinerisates mil einem Feinslaubanteil < 150 pm von 1,1 Gew.-% wurden in einem MH-Mischer (Schaufelmischer) 
mit vcrschicdcn konzen trier ten wassrigen Losungcn von Aluminiumsulfat versctzt und bci 750 Upm durchmischt. 
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Tabclle 6 

Zugabemengen Salz bzw. Wasser in Gew.-% auf Polymerpulver 



s 


Beispiel 


AWS0 4 ) 3 */H 2 0 


FFC 


AAP 


TB 


SFi 




B20 


0,15/0,15 


14 


22,5 


27 


47 


10 


V11 


ohne 


5,7 


23 


26.5 


44 


B21 


0,15/0,5 


11 


22.8 


26 


41 




V12 


ohne 


6,2 


23.3 


26.7 


37 


15 


B22 


0,15/1,0 


10,4 


22,8 


26.5 


48 




V13 


ohne 


6,2 


23.5 


27 


37 


20 


B23 


0,15/2,0 


8,6 


22,3 


26.8 


45 




V14 


ohne 


6.2 


24 


26.3 


38 




B24 


0.15/3,0 


8.3 


22 


26 


63 


25 


V15 


ohne 


6,8 


23.8 


26.5 


46 



*:alsHydratmit18H 2 0 

[0099] Die Produkte wiesen eine gute bis sehr gute Fliessfahigkeit, die bei den Beispielen 20-22 sofort nach kurzer 
30 Durchmischung vorhandcn war, wahrcnd die Produkte nach Beispiel 23 und 24, die mit Salzlosungen gcringcrcr Kon- 
zentralion hehandelt wurden, eine langere Stand- bzw. Mischzeit von bis zu 1 Stunde erforderten. 

Patentanspriiche 

35 1. Pulverfbrmiges, an der Oberfiache nachvernetztes, Wasser oder waBrige Fiiissigkeiten absorbierendes Polyme- 

risat, aufgebaut aus poly men sierten gegebenenfalls vorvemetzten, teilneutralisierten Carboxylgruppen enthalten- 
den Monomeren, dadurch gekennzeichnet, dass das pulverfonnige Polynierisat nach der Nachvernetzung mil der 
Losung wenigstens eines Salzes eines mindestens dreiwertigen Rations umgesetzt. worden ist. 

2. Pulverformiges Polymerisat nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Ration mindestens ein Alumi- 
40 nium-Kalion, Eisen-KaLion und/oder Mangan-Kation ist. 

3. Pulverfbrrmgcs Polymerisat nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass das Kation in einer Menge 
von 0,001-1 Gew.-%, vorzugsweise mit 0,002-0,5, besonders bevorzugt 0,005-0,2 Gew.-% bezogen auf das Poly- 
merisat eingesetzt wird. 

4. Pulverformiges Polymerisat nach einem der Anspruche 1-3, dadurch gekennzeichnet, dass es vor der Umset- 
45 zung cincn Fcuchtegchalt von weniger als 10 Gew.-%, bevorzugt von weniger als 8 Gcw.-%, besonders bevorzugt 

von weniger als 5 Gew.-% aufweist. 

5. Pulverformiges Polymerisat nach einem der Anspruche 1 -4, dadurch gekennzeichnet, dass der Wassergehalt des 
Polymerisatpulvers wahrcnd der Umselzung um 0,05-10 Gcw.-%, vorzugsweise 0,1-5 Gew.-%, besonders bevor- 
zugt 0,1-3 Gew.-% stcigt. 

50 6. Pulverformiges Polymerisat nach einem der Anspruche 1 5, dadurch gekennzeichnet, dafi die Komfraktion < 

150 um vor der Umsetzung < 15 Gew. %, vorzugsweise < 8 Gew.-%, besonders bevorzugt < 5 Gew.-% betragt. 

7. Pulverformiges Polymerisat nach einem der Anspriichc 1-6, dadurch gekennzeichnet, dass die Carboxylgruppen 
zu 25-85% neut ral is iert sind. 

8. Pulverfbrmiges Polymerisat nach einem der Anspruche 1-7, dadurch gekennzeichnet, daB es weitere Comono- 
55 mere und/oder Pfropfpolymere enthall. 

9. Vcrfahren zur Hcrstellung von pulverformigem, an der Oberfiache nachvernctztem, Wasser oder waBrige Fiiis- 
sigkeiten absorbierenden Polymerisat gemaB einem der Anspruche 1-8, dadurch gekennzeichnet, dass dem pulver- 
rbrmigen Polymerisat nach der Nachvernetzung eine Losung wenigstens eines Salzes eines mindestens dreiwerti- 
gen Rations zugesetzl wird und das pulverfonnige Polymerisat und die Losung vorzugsweise homogen durch- 

60 mischt werden. 

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB die Temperatur des Polymerisatpulvers wahrend der 
Nachbehandlung 0°C bis 100°C, vorzugsweise 10°C bis 80°C, besonders bevorzugt 20 bis 50°C betragt. 

1 1 . Vcrfahren nach Anspruch 9 oder 10, dadurch gekennzeichnet, daB die Durchmischung mil einem Ruhrwerk er- 
folgt, das bei einer Drehzahl von 700- 1000 UpM betrieben wird. 

65 12. Pulverformiges, Wasser oder wassrige Flussigkeiten absorbierendes Polymerisat, erhaltlich durch Verfahren 

gemaB einem der Anspruche 9-11. 

13. Verwendung des pulverformigen Polymerisates gemaB einem der Anspruche 1-8 und 12 als Absorptions mine J 
fur Flussigkeiten, insbesondere Wasser und wassrige Flussigkeiten. 
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14. Vcrwcndung cincr Losung wcnigstcns cincs Salzcs cincs mindcstcns drciwcrtigcn Kations zur Wicdcrherstel- 
lung der Gelpermeahilitat von durch mechanische Einwirkung geschadigten pulverformigen Wasser oder wassrige 
Fliissigkeiten absorbierenden Polymerisaten, aufgebaut aus polymerisierten gegebenen falls vorvernetzten, teilneu- 
tralisierten Carboxylgruppen enlhaltenden Monoineren, dadurch gekennzeichnel, dass dein pulverfbnmgen Poly- 
merisat nach der Nachvernetzung die losung des Salzes zugesetzi. wird und das pulverformige Polymerisat und die 
Losung durchmischt werden. 

15. Verwendung nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnel, dass als Kaiion mindestens ein Aluminium-Kauon, 
Eisen-Kalion und/oder Mangan- Kaiion eingeselzl wird. 

16. Verwendung nach Anspruch 14 oder 15, dadurch gekennzeichnel, dass der Anieil des Kaiions im Polymerisat- 
pulver 0,001 1 Gew.-%, vorzugsweise 0,002 0,5, besonders bevorzugt 0,005 0,2 Gew.-% betragi. 

17. Verwendung nach einem der Anspruche 14-16, dadurch gekennzeichnel, dass das Polymerisalpulver vor dein 
Zusalz der Losung cincn Fcuchlegchall von wenigcr als 10Gcw.-%, bevorzugi von weniger als 8 Gcw.-%, beson- 
ders bevorzugt von weniger als 5 Gew.-% aufweist. 

18. Verwendung nach einem der Anspruche 14-17, dadurch gekennzeichnel, dass der Wassergehali des Polymeri- 
satpulvers wahrend der Nachbehandlung um 0,05-10 Gew.-%, vorzugsweise 0,1-5 Gew.-%, besonders bevorzugi 
0,1-3 Gew.-% bezogen auf das Polymerisalpulver steigi. 

19. Verwendung nach einem der Anspruche 14 18, dadurch gekennzeichnel, daB die Kornfraktion < 150 pm vor 
der Nachbehandlung < 15 Gew.-%, vorzugsweise < 8 Gew.-%, besonders bevorzugi < 5 Gew.-% betragi. 

20. Verwendung nach einem der Anspruche 14-19, dadurch gekennzeichnel, dass die Carboxylgruppen zu 25-85% 
neutralisiert sind. 

21. Verwendung nach einem der Anspruche 14 20, dadurch gekennzeichnet, daB das Polymerisat weitere Como- 
nomere und/oder Pfropfpolyinere enlhall. 

22. Verwendung nach einem der Anspruche 14-21, dadurch gekennzeichnel, daB die Tcmpcratur des Polymcrisat- 
pulvers vor dem Zusatz der Losung 0°C bis 100°C, vorzugsweise 10°C bis 80°C, besonders bevorzugt 20 bis 50°C 
betragt. 

23. Verwendung nach einem der Anspruche 14-22, dadurch gekennzeichnel, daB die Durchmischung mil einem 
Ruhrwcrk crfolgt, das bci einer Drehzahl von 700-1000 UpM betricben wird. 

24. Verwendung des Polymerisates gemaB den Anspruchen 1 7 oder hergestellt mit dem Verfahren gemaB den An- 
spriichen 8-12 als Absorptionsmittel fur waBrige Fliissigkeiten, vorzugsweise in Konsiruktionen zur Aufnahme von 
Korperflussigkeiten, in geschaumten und nicht geschaumten Flachcngebildcn, in \ferpackungsmatcrialien, bci der 
Pflanzenaufzucht und als Bodenverbesserungsmittel. 

25. Verwendung der Polymerisate nach einem der Anspruche 1-7 oder hergesteUt mit dem Verfahren gemaB den 
Anspruchen 8-12 in Hygieneartikeln, insbesondere Windeln oder Tampons. 

26. Verwendung der Polymerisate nach einem der Anspruche 1 bis 7 oder hergestellt mit dem Verfahren gemaB den 
Anspruchen 8-12 als Tragersubstanz und/oder Stabilisator fur WirkstofFe, insbesondere fur Diingemittel oder an- 
dere WirkstofTe, die gegebenenfalls retardiert abgegeben werden. 

27. Hygiene Arlikel, inbesondere Windeln aufweisend Polymerisate nach einem der Anspruche 1 bis 7 oder herge- 
stellt mit dem Verfahren gema'B den Anspruchen 8-12. 
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